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Suomen ympäristökeskus (SYKE) toimii ympäristönsuojelulain nojalla määrättynä
ympäristöalan vertailulaboratoriona Suomessa. Yksi tärkeimmistä vertailulabora-
torion tarjoamista palveluista on pätevyyskokeiden ja muiden vertailumittausten
järjestäminen. SYKEn laboratoriotoiminnan testaus-, kalibrointi- ja tutkimustoi-
minta sekä vertailumittausten järjestäminen (Proftest SYKE) ovat FINAS –
akkreditoituja (SFS-EN ISO/IEC 17025, SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi).
Tämä pätevyyskoe on toteutettu SYKEn vertailulaboratorion toiminta-alueella ja se
antaa ulkopuolisen laadunarvion laboratoriotulosten keskinäisestä vertailtavuudesta
sekä laboratorioiden määritysten luotettavuudesta.
Pätevyyskokeen onnistumisen edellytys on järjestäjän ja osallistujien välinen
luottamuksellinen yhteistyö.
Lämmin kiitos yhteistyöstä kaikille osallistujille!
PREFACE
Finnish Environment Institute (SYKE) is appointed National Reference Laboratory
in the environmental sector in Finland. The duties of the reference laboratory
include providing interlaboratory proficiency tests and other comparisons for
analytical laboratories and other producers of environmental information. The
testing  and  the  calibration  laboratories  as  well  as  the  proficiency  testing  provider
(Proftest SYKE) of the SYKE laboratory center have been accredited by the
Finnish Accreditation Services (EN ISO/IEC 17025, EN ISO/IEC 17043,
www.finas.fi).
This proficiency test  has been carried out under the scope of the SYKE reference
laboratory and it provides an external quality evaluation between laboratory results,
and mutual comparability of analytical reliability.
The success of the proficiency test requires confidential co-operation between the
provider and participants.
Thank you for your participation!
Helsingissä 23. kesäkuuta 2015 / Helsinki 23 June 2015
Laboratorionjohtaja / Director of Laboratory
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1 Johdanto
Proftest SYKE järjesti jätevesiä analysoiville laboratorioille pätevyyskokeen maaliskuussa
2015 (WW 03/2015). Pätevyyskokeessa määritettiin BOD7, CODCr, CODMn, kiintoaine (SS),
Na ja TOC synteettisestä näytteestä, viemärilaitoksen sekä massa- ja paperiteollisuuden
jätevesistä, lisäksi määritettiin BOD7 luonnonvedestä.
Pätevyyskokeen tarkoituksena oli velvoitetarkkailuohjelmiin osallistuvien laboratorioiden
tulosten vertailu. Myös muilla laboratorioilla oli mahdollisuus osallistua pätevyyskokeeseen.
Proftest SYKE on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima vertailumittausten järjestäjä
PT01 (SFS-EN ISO/IEC 17043, www.finas.fi). Pätevyyskokeen järjestämisessä noudatettiin
standardin SFS-EN ISO/IEC 17043 [1] lisäksi standardia ISO 13528 [2] sekä IUPACin teknistä




Proftest SYKE, Suomen ympäristökeskus, Laboratoriokeskus
Hakuninmaantie 6, 00430 Helsinki, puh. 0295 251 000, faksi 09 448 320
Pätevyyskokeen vastuuhenkilöt:
Mirja Leivuori koordinaattori
Riitta Koivikko koordinaattorin sijainen
Keijo Tervonen tekninen toteutus
Markku Ilmakunnas tekninen toteutus
Sari Lanteri tekninen toteutus
Ritva Väisänen tekninen toteutus
Teemu Näykki analytiikan asiantuntija (kiintoaine, BOD7, CODMn ja CODCr)
Mika Sarkkinen analytiikan asiantuntija (TOC)
Timo Sara-Aho analytiikan asiantuntija (Na)
2.2 Osallistujat
Pätevyyskokeessa oli yhteensä 61 osallistujaa, joista 60 Suomesta ja yksi Euroopan ulkopuolel-
ta (Liite 1). Osallistujista 44 % käytti ainakin joissakin määrityksissä akkreditoituja analyysi-
menetelmiä. Suomalaisista osallistujista 74 % ilmoitti tuottavansa velvoitetarkkailuun liittyviä
analyysituloksia ympäristöviranomaisten käyttöön. Osallistujista 54 %:lla on standardiin SFS-
EN ISO/IEC 17025 ja 39 %:lla 9000-sarjan standardiin perustuva laatujärjestelmä. Järjestävän
laboratorion (T003, www.finas.fi) tunnukset tässä pätevyyskokeessa olivat 7 (SYKE, Oulun
toimipaikka), 19 (SYKE, Joensuun toimipaikka) ja 35 (SYKE, Helsingin toimipaikka).
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2.3 Näytteet ja niiden toimitus
Pätevyyskokeessa käytettyjen näyteastioiden puhtaus varmistettiin etukäteen. Puhtaustarkistuk-
seen satunnaisesti valitut näyteastiat täytettiin ionivapaalla vedellä ja kolmen vuorokauden
kuluttua vedestä otettiin näytteet määrityksiin. Astioiden puhtaus tarkistettiin määrittämällä
vedestä Na (Na näytteet), TOC (TOC näytteet) tai CODMn (BOD7, CODMn ja CODCr näytteet).
Tulosten perusteella näyteastiat täyttivät puhtaudelle asetetut kriteerit.
Synteettinen näyte valmistettiin lisäämällä tunnettu pitoisuus määritettävää yhdistettä ioniva-
paaseen veteen. Näytteiden valmistuksessa käytetyt Na- ja TOC-perusliuokset olivat NIST-
jäljitettäviä (Merck CertiPur) vertailuaineita. Viemärilaitoksen sekä massa- ja paperiteol-
lisuuden jätevesinäytteisiin lisättiin tarvittaessa määritettävää yhdistettä tai näytevettä laimen-
nettiin ionittomalla vedellä. BOD7-näytettä varten osallistujille lähetettiin BOD7-lisäysliuos ja
litra näytevettä. Osallistuja valmisti lopullisen BOD7-näytteen annettujen ohjeiden mukaisesti
lisäämällä tunnetun määrän lisäysliuosta litraan lähetettyä näytevettä. Näytteiden valmistus on
esitetty tarkemmin liitteessä 2.
Näytteet lähetettiin kotimaisille osallistujille 10.3.2015 ja ulkomaiselle osallistujalle 9.3.2015.
Ne olivat pääsääntöisesti perillä osallistujilla seuraavana päivänä 11.3.2015. Osallistujat 5 ja 49
raportoivat näytteiden saapuneen viimeistään 13.3.2015 ja kahdelle osallistujalle (27 ja 59)
näytteet saapuivat 16.03.2015. Näytteiden viivästyminen on huomioitu tulosten arvioinnissa.
Näytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti:
BOD7, CODMn ja kiintoaine (SS) 12.3.2015
CODCr 13.3.2015
Na, TOC 24.3.2015 mennessä
Tulokset tuli raportoida viimeistään 24.3.2015 mennessä. Suurin osa osallistujista raportoi
tuloksensa annetun aikataulun mukaisesti ja kaksi osallistujaa palautti tuloksensa seuraavana
päivänä. Tulosten raportointiaika oli aiempia vastaavia pätevyyskokeita lyhyempi, mistä syystä
BOD7 määritystä ei ollut mahdollista uusia annetun tulosten palautusaikataulun mukaisesti.
Tämän vuoksi osallistujan 20 kanssa sovittiin erityisaikataulu ja osallistuja raportoi muut
tuloksensa 24.3. mennessä ja uusitut BOD7 tulokset 27.3.2015. Alustavat tuloslistat toimitettiin
osallistujille sähköpostitse 2.4.2015.
2.4 Näytteiden homogeenisuus ja säilyvyys
Näytteiden homogeenisuus testattiin CODMn-, CODCr-, kiintoaine-, Na- ja TOC-määritysten
avulla. Testin mukaan näytteet täyttivät homogeenisuudelle asetetut kriteerit (Liite 3).
CODMn- ja CODCr -määritysten näytteiden säilyvyyttä kuljetuspäivänä tarkkailtiin kahdessa eri
lämpötilassa (4 ºC ja 20 ºC) säilytettyjen näytteiden avulla (Liite 4). Eri lämpötiloissa säilyte-
tyistä näytteistä mitattiin testisuureiden pitoisuudet analysointipäivänä ja tuloksia verrattiin
keskenään. Säilyvyystestin perusteella näytteet olivat säilyviä (Liite 4). Lisäksi kirjallisuuden ja
aikaisemman kokemuksen perusteella muiden testisuureiden tiedetään olevan säilyviä annetun
analysointiajan puitteissa
8   Proftest SYKE WW 03/15
2.5 Palaute pätevyyskokeesta
Osallistujilta saadut palautteet on koottu liitteeseen 5. Palaute koski näytteiden toimitusta,
pullojen merkintöjä sekä analysointiaikoja. Pätevyyskokeen teknisestä toteutuksesta saatu
palaute koski pääosin näyteastioiden vuotamista ja näytteiden toimittamista aikataulussa (Liite
5). Kaikki saatu palaute on arvokasta ja sitä hyödynnetään toimintaa kehitettäessä.
Järjestäjän palaute osallistujille koski pääasiallisesti pätevyyskokeen aikana muuntunutta
näytettä V3K. Lisäksi järjestäjä antoi osallistujille palautetta rinnakkaismäärityksistä sekä
virheellisesti raportoiduista menetelmäkoodeista (Liite 5).
2.6 Tulosten käsittely
2.6.1 Tulosaineiston esitestaus
Aineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov –testillä. Tulosaineistosta poistettiin
mediaanista merkitsevästi poikkeavat tulokset Grubbsin tai Hampelin testillä ennen keskiarvon
laskemista. Myös robustissa laskennassa hylättiin tulokset, jotka poikkesivat yli 50 % tai 5
kertaa alkuperäisen tulosaineiston robustista keskiarvosta.
Osallistujat raportoivat CODCr -määrityksistä rinnakkaistulokset. Yksittäisen osallistujan
rinnakkaistulosten hajontaa (sisäinen hajonta) verrattiin Cochranin testillä kaikkien osallistujien
rinnakkaistulosten keskimääräiseen hajontaan. Testi tunnistaa harha-arvoina rinnakkaistulokset,
joiden erotus poikkeaa merkitsevästi muiden rinnakkaistulosten erotuksesta. Cochranin testi
hylkää tuloksen normaalia suuremman sisäisen hajonnan perusteella, vaikka z-arvo olisikin
hyväksyttävä. Cochranin testin mukaan ainoastaan osallistujan 43 keskiarvotulos näytteelle
A1Cr sisälsi normaalia suurempaa sisäistä hajontaa.
Harha-arvotestejä ja tulosten tilastollista käsittelyä esitetään tarkemmin Proftest asiakas-
ohjeessa [4].
2.6.2 Vertailuarvot
Metrologisesti jäljitettävää (NIST jäljitettävä) laskennallista arvoa käytettiin vertailuarvona
synteettisten näytteiden A1N ja A1T Na- ja TOC-määrityksille. Muille testisuureille ja
näytteille käytettiin vertailuarvona osallistujien tuloksista laskettua robustia keskiarvoa
(Liite 6). Väärin raportoituja tuloksia käsiteltiin harha-arvoina eivätkä ne olleet mukana
vertailuarvojen laskennassa.
Vertailuarvon laajennettu mittausepävarmuus (Upt, k=2) arvioitiin näytteen valmistuksen
perusteella, kun vertailuarvona käytettiin laskennallista arvoa. Synteettisille näytteille A1Na ja
A1T suurin epävarmuuden lähde oli lähtökemikaalin pohjapitoisuuden epävarmuus. Kun
vertailuarvona käytettiin robustia keskiarvoa, vertailuarvon mittausepävarmuus arvioitiin
robustin keskiarvon avulla [2, 4]. Laskennallisen vertailuarvon laajennettu mittausepävarmuus
(95 %:n luottamusväli) oli £ 1,2 %. Robustin keskiarvon avulla laskettujen vertailuarvojen
laajennettu mittausepävarmuus oli välillä 1,8–9,8 % (Liite 6). Liitteessä 6 on esitetty
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vertailuarvot ja vertailuarvojen määrittämistapa, laajennetut mittausepävarmuudet sekä
vertailuarvon luotettavuus. Vertailuarvoja ei muutettu alustavien tulosten lähetyksen jälkeen.
2.6.3 Tulosten arvioinnissa käytetty kokonaishajonnan tavoitearvo ja z-arvo
Kokonaishajonnan tavoitearvoa asetettaessa otettiin huomioon määritettävän analyytin
pitoisuus, sen homogeenisuus ja säilyvyys näytteessä, vertailuarvon mittausepävarmuus sekä
osallistujien menestyminen aikaisemmissa pätevyyskokeissa. Kokonaishajonnan tavoitearvoksi
(2×sp, 95 %:n luottamusväli) asetettiin 10–25 % näytteen ja testisuureen mukaan. Tulosten
arviointia ei ole muutettu alustavien tulosten lähettämisen jälkeen.
Kun vertailuarvona käytettiin robustia keskiarvoa, sen luotettavuutta arvioitiin kriteerillä upt / sp
≤ 0,3;  kriteerissä  upt on vertailuarvon standardiepävarmuus ja sp on tavoitehajonta [3]. Tämä
kriteeri täyttyi pääsääntöisesti, joten vertailuarvoja voitiin pitää luotettavina.
Asetetun kokonaishajonnan luotettavuutta ja samalla z-arvon luotettavuutta arvioitiin vertaa-
malla tulosaineiston robustin keskihajonnan (srob) ja asetetun tavoitehajonnan (sp) suhdetta,
jonka pitäisi olla pienempi kuin 1,2 [3]. Tämä yhtenevyyskriteeri täyttyi pääsääntöisesti
kaikkien määrityksien osalta. Vertailuarvon luotettavuus1 ja yhtenevyyskriteeri2 eivät täyttyneet







3 Tulokset ja niiden arviointi
3.1 Tulokset
Tämän raportin tulostaulukoissa esiintyviä lyhenteitä ja käsitteitä on selitetty liitteessä 7.
Osallistujakohtaiset tulokset on esitetty liitteessä 8. Tulokset ja niiden mittausepävarmuudet on
esitetty graafisesti liitteessä 9. Yhteenveto pätevyyskokeen tuloksista on taulukossa 1 sekä
yhteenveto z-arvoista liitteessä 10. Liitteessä 11 z-arvot on esitetty suuruusjärjestyksessä.
CODCr -määrityksistä pyydettiin rinnakkaistulokset ja yhteenveto rinnakkaistulosten ANOVA
käsittelystä on esitetty taulukossa 2.
Tulosten robustit keskihajonnat olivat pääosin £ 10  %,  näytteen  V3B  BOD7 -määrityksen
hajonta oli 11,7 % ja näytteen P2T TOC määrityksen hajonta 14,1 % (Taulukko 1).
Pätevyyskokeen aikana näyte V3K todettiin haasteelliseksi kiintoainemääritysten osalta.
Näytteen homogeenisuustestaus vahvisti näytteen valmistuksen mukaisen pitoisuustason
(8,46 mg/l). Testausajankohtana ja sen jälkeen oli kuitenkin todennettavissa näytteen
muuntuminen. Täten osallistujien menestymistä ei voitu luotettavasti arvioida tämän näytteen
osalta. Tästä syystä näytteen V3K kiintoainepitoisuuksia ei arvioida loppuraportissa.
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Taulukko 1. Yhteenveto pätevyyskokeen WW 03/2015 tuloksista
Table 1.  Summary of the results in the proficiency test WW 03/2015
Analyte Sample Unit Assigned value Mean Rob. mean Median SD rob SD rob % 2*sp % n (all) Acc z %
BOD7 A1B mg/l 135 137 135 137 14 10,0 20 33 88
N4B mg/l 5,38 5,30 5,38 5,35 0,44 8,2 20 18 88
P2B mg/l 12,0 12,0 12,0 12,0 1,0 8,6 20 27 89
V3B mg/l 9,73 9,69 9,73 9,70 1,14 11,7 20 25 84
CODCr A1CR mg/l 60,5 60,5 60,5 60,5 3,6 6,0 15 47 91
P2C mg/l 145 144 145 144 8 5,4 15 41 93
V3C mg/l 57,4 57,5 57,4 57,5 2,8 4,8 15 31 94
CODMn A1CM mg/l 11,8 11,8 11,8 11,8 0,6 5,0 15 24 92
V3C mg/l 10,9 10,9 10,9 10,7 0,8 7,6 15 22 95
Na A1N mg/l 11,7 11,5 11,5 11,5 0,7 6,4 10 18 78
P2N mg/l 301 304 301 306 16 5,3 10 20 90
V3N mg/l 49,6 49,6 49,6 49,5 1,2 2,5 10 12 100
SS A1K mg/l 11,6 11,8 11,6 11,8 1,0 8,3 20 47 89
P2K mg/l 17,1 17,1 17,1 17,3 1,3 7,9 25 39 92
V3K mg/l 2,7 2,4 2,2 0,7 29,6 - 33 -
TOC A1T mg/l 11,9 11,9 11,8 12,1 1,0 8,8 10 17 65
P2T mg/l 55,7 55,6 55,7 52,6 7,8 14,1 20 13 92
V3T mg/l 5,58 5,62 5,58 5,53 0,50 9,0 15 15 80
Rob. mean: Robusti keskiarvo, The robust mean, SD rob: Robusti keskihajonta, The robust standard deviation,  SD rob  %:
Robusti keskihajonta prosentteina, The robust standard deviation as percent, 2*sp %: Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta,
The total standard deviation for proficiency assessment at the 95 % confidence interval, Acc z %: Niiden tulosten osuus (%),
joissa ïzï £ 2, The results (%), where ïzï £ 2, n(all): Osallistujien kokonaismäärä, The total number of the participants.
Tulosten hajonta laboratorioiden sisällä (sw) kuvaa määrityksen toistettavuutta ja yhdessä
osallistujien välisen keskihajonnan (sb) kanssa ne kuvaavat määrityksen uusittavuutta (st).
Robusteja menetelmiä käytettäessä osallistujien välisen hajonnan ja laboratorioiden sisäisen
hajonnan suhteen sb/sw tulisi olla 2–3, jos tulosaineisto on yhtenäinen eikä eri analyysi-
menetelmillä ole vaikutusta tuloksiin. CODCr- määrityksessä tämä kriteeri täyttyi vain näytteen
V3C kohdalla (Taulukko 2).
Taulukko 2. Yhteenveto rinnakkaismääritysten tuloksista (ANOVA käsittely)
Table 2. Summary of replicate determinations (ANOVA statistics)
Analyte Sample Unit Ass.val. Mean sw sb st sw% sb% st% sb/sw
CODCr A1CR mg/l 60,5 60,5 1,146 4,845 4,978 1,9 8,0 8,2 4,2
P2C mg/l 145 144 2,627 10,56 10,88 1,8 7,2 7,4 4,0
V3C mg/l 57,4 57,5 1,617 3,932 4,251 2,8 6,8 7,4 2,4
Ass.val. – vertailuarvo, assigned value; sw – toistettavuus, repeatability standard error; sb – osallistujien välinen keskihajonta,
between participant standard errors; st – uusittavuus, reproducibility standard error.
3.2 Analyysimenetelmät
Pätevyyskokeen osallistujien eri analyysimenetelmillä saatujen tulosten välisiä eroja on esitetty
liitteessä 12. Analyysimenetelmien välinen tilastollinen tarkastelu tehtiin, jos yksittäisellä
menetelmällä saatuja tuloksia oli vähintään viisi. Menetelmien tilastollista tarkastelua ei tehty
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ryhmään ’Muu menetelmä’ koodatuista tuloksista, sillä tilastollisesti tätä ryhmää käsitellään
kokonaisuutena vaikka siihen sisältyy useita menetelmiä. ’Muu menetelmä’ tuloksille tehtiin
tapauskohtainen visuaalinen menetelmävertailu.
BOD7
BOD7-määrityksessä käytettiin yleisimmin (näytteestä riippuen 8–23 osallistujaa) eurooppa-
laista standardimenetelmää (SFS-EN 1899-1). Tässä menetelmässä käytetään ATU-lisäystä,
minkä tarkoituksena on eliminoida nitrifikaation (ammoniumin hapettuminen nitraatiksi)
vaikutus BOD-tuloksiin. Toiseksi käytetyin menetelmä oli ilman ATU-lisäystä oleva SFS-EN
1899-2, jota käytettiin eniten näytteelle N4B (8 osallistujaa) ja muilla näytteillä 1–5
osallistujaa. Laimennusmenetelmää ATU-lisäyksellä käytti näytteestä riippuen 1–3 osallistujaa.
Lisäksi neljä osallistujaa käytti muita menetelmiä (BOD OxiTop ja SFS3019 ATU-lisäyksellä,
Liite 12). Menetelmävertailussa ei todettu menetelmien välillä tilastollisesti merkitseviä eroja.
CODCr
Valtaosa osallistujista (näytteestä riippuen 25–35 osallistujaa) käytti CODCr-määrityksessä
standardin ISO 15705 spetrofotometristä valmisputkisovellutusta. Seuraavaksi eniten käytettiin
standardin ISO 6060 mukaista menetelmää (4–8 osallistujaa). Lisäksi yksi osallistuja käytti
standardin ISO 15705 titrimetristä valmisputkisovellusta (Liite 12). Menetelmävertailussa ei
todettu menetelmien välillä tilastollisesti merkitseviä eroja.
CODMn
CODMn-määritykseen käytettiin yleisesti standardimenetelmää SFS 3036 joko manuaalisesti tai
automaattisesti. Manuaalisen ja automaattisen menetelmän välillä ei havaittu tilastollisesti
merkittäviä eroja. Yksi osallistuja käytti standardin SFS-EN ISO 8467 automaattista sovellusta
ja yksi osallistuja käytti muuta määrittelemätöntä menetelmää (Liite 12). Visuaalisessa
menetelmävertailussa ei havaittu merkitseviä eroja.
Kiintoaine
Pätevyyskokeen aikana näyte V3K todettiin haasteelliseksi kiintoainemääritysten osalta.
Näytteen homogeenisuustestaus vahvisti näytteen valmistuksen mukaisen pitoisuustason (8,46
mg/l), mutta testausajankohtana ja sen jälkeen oli todennettavissa näytteen muuntuminen.
Järjestäjän selvitysten perusteella on mahdollista, että näytteenä käytetty jätevesi saattoi sisältää
mikrobeja tai entsyymejä, jotka ovat kuluttaneet suuren osan näytteeseen lisätystä
kiintoaineesta (selluloosa). Näytteen muuntumisesta johtuen näytteen V3K kiintoainepitoisuuk-
sia eikä osallistujien menestymistä arvioida tämän näytteen osalta. Alustavissa tuloksissa
annettiin suuntaa-antava arvio osallistujien menestymiselle huomioiden näytteen muuntuminen.
Näytteiden A1N ja P2K määritykseen valtaosa osallistujista (näytteestä riippuen 29–30
osallistujaa) käytti kiintoainemäärityksessä lasikuitusuodatinta Whatman GF/A ja pienempi osa
(5–8 osallistujaa, näytteestä riippuen) käytti suodatinta Whatman GF/C. Näytteestä riippuen
2–7 osallistujaa käytti jotain muuta lasikuitusuodatinta ja 1-2 osallistujaa käytti huokoskoon 12
µm kalvosuodatinta (Liite 12). Yksi osallistuja käytti 8 µm:n huokoskoon kalvosuodatinta
(selluloosanitraatti). Menetelmävertailussa ei löydetty tilastollisesti merkittäviä eroja.
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Näytteestä riippuen 4–5 osallistujaa käytti natriumin määritykseen ICP-OES tai ICP-AES
tekniikkaa. Neljä osallistujaa käytti määritykseen ICP-MS -tekniikkaa. FAAS-, IC- tai HPLC-
tekniikoita käytti näytteestä riippuen 2–6 osallistujaa. Näytteitä A1N ja P2N määritettiin myös
liekkifotometrisesti (4–6 osallistujaa näytteestä riippuen, Liite 12). Menetelmävertailussa ei
löydetty tilastollisesti merkittäviä eroja.
TOC
Näyte P2T todettiin haasteelliseksi TOC määritysten osalta. Tulosaineisto viittaa tulosten
hajaantumiseen kahteen ryhmään, mutta tälle ei pystytä tulosaineiston perusteella selvittämään
syytä. Tulosten arviointi on suuntaa-antava ja epävarma.
Suurin osa osallistujista (näytteestä riippuen 10–11 osallistujaa) määritti TOCn käyttäen
menetelmää, jossa epäorgaaninen hiili poistetaan, minkä jälkeen määritetään TOC laskentatapa.
Näytteestä riippuen 2–5 osallistujaa käytti tapaa TOC = TC-TIC. Menetelmävertailussa ei
löydetty tilastollisesti merkittäviä eroja.
3.3 Osallistujien tulosten mittausepävarmuudet
Osallistujia pyydettiin ilmoittamaan tulostensa laajennetut mittausepävarmuudet (k=2)
prosentteina (Taulukko 3, Liite 9). Osallistujista 44 (72 %) ilmoitti mittausepävarmuuden
ainakin osalle tuloksistaan. Määrä oli hieman alhaisempi kuin edellisessä vastaavassa vertai-
lussa, jolloin 79 % osallistujista ilmoitti mittausepävarmuuden ainakin osalle tuloksistaan [5].
Aikaisempaan vastaaviin pätevyyskokeeseen verrattuna mittausepävarmuuksien vaihteluvälit
osallistujien välillä olivat samalla tasolla [5]. SYKE on julkaissut ohjeen Laatusuositukset
ympäristöhallinnon vedenlaaturekistereihin vietävälle tiedolle [6]. Julkaisusta on otettu
taulukkoon 3 vertailukohteeksi jätevesistä mitattavien testisuureiden mittausepävarmuus-
suositukset. Raportoidut mittausepävarmuudet olivat monilla osallistujilla samaa suuruus-
luokkaa kuin suositukset.
Osallistujat käyttivät mittausepävarmuuden arviointiin yleisimmin sisäisiä laadunohjaustuloksia
(synteettinen näyte sekä rutiininäytteiden rinnakkaistulokset, 13 osallistujaa). Muita yleisiä
menettelyjä olivat pätevyyskoetulosten sekä menetelmävalidoinnin avulla tehdyt arviot
(molempia menettelyitä käytti 10 osallistujaa). Kahdeksan osallistujaa käytti sisäisestä laadun-
tarkkailusta (synteettinen näyte) saatua aineistoa. Yhdeksän osallistujaa hyödynsi mittausepä-
varmuuden arvioinnissa MUkit-mittausepävarmuusohjelmaa, joka on vapaasti saatavilla
SYKEn kalibrointilaboratorion kotisivulta: www.syke.fi/envical. Yksikään osallistuja ei
käyttänyt mittausepävarmuuden määrittämiseen mallintamista (Liite 13).
Mittausepävarmuuden arviointimenettely ei vaikuttanut epävarmuuden suuruuteen (Liite 13).
Tuloksista voi päätellä, että osallistujat tulkitsevat ei tavalla mittausepävarmuuden laskenta- ja
arviointiohjeita.
Osallistujien ilmoittamissa laajennetuissa mittausepävarmuuksissa on jopa kymmenkertainen
ero (Taulukko 3). Optimaalisella mittausalueella laajennettu mittausepävarmuus (k=2) on tyy-
pillisesti 10 – 30 %. Lähellä menetelmän määritysrajaa suhteellinen mittausepävarmuus on tätä
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suurempi. Alle viiden prosentin mittausepävarmuuden raportoineiden osallistujien olisi syytä
tarkastella mittausepävarmuuden realistisuutta. Mittausepävarmuuden ilmoittamis-tarkkuus
tulee myös suhteuttaa tulosteen ilmoittamisen tarkkuuteen.
Taulukko 3. Osallistujien raportoimien laajennettujen mittausepävarmuuksien vaihteluvälit
prosentteina sekä laatusuosituksia jätevesille.
Table 3. The ranges of the reported expanded uncertainties by participants as percent and







Pulp and paper industrial
waste water
Viemärilaitoksen jätevesi




BOD7 15 - 39 8,7 - 38 15 - 38 ±20 %
CODCr – 2,5 - 27 4,4 - 30 ±20 %
CODMn – – 6 - 25 ±20 %
Na – 2 - 20 3 - 20
Kiintoaine (SS)
Suspended solids – 1 - 36 - ±20 %
TOC – 3 - 21 3 - 21 ±20 %
1)Ympäristöhallinnon ohjeita 4 / 2013 [6].
4 Pätevyyden arviointi





| z | £ 2 Hyväksyttävä
2 < | z | < 3 Kyseenalainen
| z | ³ 3 Ei-hyväksyttävä
Osallistujien pätevyyden arviointi osallistujakohtaisesti on esitetty liitteessä 8. Pätevyyskokees-
sa oli yhteensä 61 osallistujaa. Koko tulosaineistossa hyväksyttäviä tuloksia oli 89 %, kun
tulosten sallittiin poiketa vertailuarvosta 10–25 % (Liite 10). Osallistujista 44 % käytti
akkreditoituja määritysmenetelmiä ainakin osassa määrityksiä. Akkreditoiduilla menetelmillä
saaduista tuloksista hyväksyttäviä oli 91 % (Liite 10), mikä on samalla tasolla edellisen
vastaavan kierroksen tuloksen kanssa (92 %). Eniten hyväksyttäviä tuloksia oli CODMn
määrityksessä ja vähiten (79 %) TOC määrityksessä. Vuoden 2014 vastaavassa pätevyys-
kokeessa hyväksyttäviä tuloksia oli 90 % koko tulosaineistosta [5]. Yhteenveto pätevyyskokeen
arvioinnista ja vertailu edelliseen vastaavaan pätevyyskokeeseen esitetään taulukossa 4.
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Taulukko 4. Yhteenveto pätevyyden arvioinnista.
Table 4. Summary of the performance evaluation.
Määritys





BOD7 20 87 Edellisen vuoden vastaavassa vertailussa hyväksyttäviätuloksia oli 91 % [5].
CODCr 15 93 Hyvä menestyminen. Edellisen vuoden vastaavassavertailussa hyväksyttäviä tuloksia oli 93 % [5].
CODMn 15 94 Hyvä menestyminen. Edellisen vuoden vastaavassavertailussa hyväksyttäviä tuloksia oli 83 % [5].
Na 10 89 Edellisen vuoden vastaavassa vertailussa hyväksyttäviätuloksia oli 95 % [5].
Kiintoaine (SS)
Suspended solids 20-25 91
Hyvä menestyminen. Näytteen V3K osalta osallistujien
menestymistä ei arvioitu näytteen muuntumisesta johtuen.
Edellisen vuoden vastaavassa vertailussa hyväksyttäviä
tuloksia oli 85 % [5].
TOC 10-20 79
Synteettisessä näytteessä A1T oli vähiten hyväksyttyjä
tuloksia asetetulla kokonaishajonnan tavoitearvolla.
Näytteiden P2T ja V3T arviointi epävarma, sillä sekä
vertailuarvon luotettavuus että tulosaineiston
yhtenevyyskriteerit eivät täyttyneet. Edellisen vuoden
vastaavassa vertailussa hyväksyttäviä tuloksia oli 93 % [5].
Kuljetusolosuhteiden vaikutus tuloksiin
Osallistujat 27 ja 59 saivat näytteet muutaman päivän viiveellä. Osallistujan 27 kiintoainetulos
näytteestä  P2K  oli  ei-hyväksyttävä,  samoin  kuin  osallistujan  59  CODCr -määritys P2C
näytteestä. Kiintoainenäytettä P2K on stabiloitu pitkään ennen näytteen valmistusta, joten
näytteen muuntuminen muutamassa päivässä ei ole todennäköistä. Kun kyseessä on jätevesi,
muuntuminen on kuitenkin mahdollista ja osallistujan ei-hyväksyttävä tulos voi johtua toimitus
viiveestä. Säilyvyystestin kriteerit täyttyivät kaikissa CODCr-näytteissä, joten ei-hyväksyttävä
tulos johtuu muista syistä kuin toimitusviiveestä.
5 Yhteenveto
Proftest SYKE järjesti jätevesiä analysoiville laboratorioille pätevyyskokeen maaliskuussa
2015. Pätevyyskokeessa määritettiin BOD7, CODCr, CODMn,  kiintoaine  (SS),  Na  ja  TOC
synteettisestä näytteestä, viemärilaitoksen sekä massa- ja paperiteollisuuden jätevesistä. Lisäksi
määritettiin BOD7 luonnonvedestä. Pätevyyskokeessa oli yhteensä 61 osallistujaa.
Testisuureen vertailuarvona käytettiin laskennallista pitoisuutta (synteettisten näytteiden Na ja
TOC) tai osallistujien tulosten robustia keskiarvoa. Tuloksia arvioitiin z-arvon avulla ja sen
laskemista varten kokonaishajonnan tavoitearvoksi 95 % luottamusvälillä asetettiin määrityk-
sestä ja näytteestä riippuen 10–25 %.
Koko tulosaineistossa hyväksyttäviä tuloksia oli 89 %. Osallistujista lähes puolet oli akkredi-
toinut ainakin osan käyttämistään analyysimenetelmistä. Näillä osallistujilla hyväksyttävien
tulosten osuus oli 91 %. Menestyminen oli parhain (yli 90 % hyväksyttäviä tuloksia) CODCr-,
CODMn- ja kiintoainemäärityksissä. Vuonna 2014 vastaavassa pätevyyskokeessa hyväksyttäviä
tuloksia oli koko aineistossa 90 % [5].
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6 Summary
In  March  2015  Proftest  SYKE  carried  out  the  proficiency  test  (PT)  for  analysis  of  BOD7, CODCr,
CODMn, Na, suspended solids (SS) and TOC in waste waters (WW 03/2015). Additionally, a natural
water  sample  for  BOD7 determination was provided. In total, 61 participants took part in this PT
(Appendix 1).
Proftest SYKE is the Proficiency Testing Provider No. PT01 accredited by the Finnish Accreditation
Service (www.finas.fi/scope/PT1/uk ). The PT was carried out in accordance with the international
standards EN ISO/IEC 17043 [1] and ISO 13528 [2] as well as IUPAC Recommendations [3]. Proftest
SYKE is the accredited proficiency test provider on the field of the present test.
The preparation of the samples is presented in Appendix 2. The homogeneity of the samples was tested
and the samples were regarded to be homogenous (Appendix 3). Further, the stability of the samples
was tested and according to the test the samples were stable during the transport (Appendix 4).
Feedback from the participants (Appendix 5) dealt mainly with samples condition after the transport.
Few participants reported that the samples arrived in delay. The stability tests of the samples proved that
the samples fulfilled the stability criterion.
Measurement of suspended solids from the municipal effluent (sample V3K, SS) turned out to be
problematic. The sample homogeneity test confirmed the concentration according to the sample
preparation (8.46 mg/l). On the requested time of analysis, and later, it was confirmed that the sample
had been deteriorated and the performance evaluation could not be reliably given for this sample. The
provider explored the possible causes for decreased concentration and it was found out that the effluent
used as sample might have included microbes or enzymes which have consumed the majority of the
added suspended solids (cellulose). Therefore the measurement of suspended solids from the sample
V3K is not evaluated.
The samples P2T and V3T were problematic for the TOC measurements. For the sample P2T the data
indicates two separate groups of results, but the reason for the difference is not possible to be evaluated
from the data. The performance assessment is therefore approximate. For the sample V3T the criterion
for the reliability of the assigned value was not met, thus the evaluation of the performance is weakened.
The mean value, the standard deviation and the relative standard deviation were calculated after
rejection of the outliers according to the Grubbs or Hampel test. The calculated concentration or the
robust mean of the reported results was used as the assigned value for the analytes (Appendix 6). The
expanded uncertainty of the assigned value was calculated and it was mainly £ 10  %  and  for  the
calculated values £ 1.2 % (Appendix 6).
The terms used in the result tables are shown in Appendix 7. The performance of the participants was
evaluated by using z scores (Appendixes 8 and 10). The results of the participants are presented in
Appendix 8, z scores in ascending order in Appendix 11 and the summary of the results in Table 1. The
Appendix In the result tables the organizing laboratory SYKE has the codes 7 (SYKE, Oulu), 19
(SYKE, Joensuu), and 35 (SYKE, Helsinki).
The results grouped according to the analytical methods are presented graphically in Appendix 12.
There were no statistically significant differences observed between the used methods.
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In this proficiency test 89 % of the results were satisfactory when total deviation from 10 to 25 % from
the assigned value was accepted at the 95 % confidence interval. The performance of the participants
was at the same level as in the previous similar test 2014 when satisfactory results were 90 % [5].
In  this  proficiency  test  72  %  of  the  participants  reported  their  measurement  uncertainties  at  least  for
some measurements. There were differences between the reported uncertainties, which seemed not to
depend on the estimation method of uncertainties (Table 3, Appendix 13).
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LIITE 1: Pätevyyskokeen osallistujat
APPENDIX 1: Participants in the proficiency test
Maa / Country Osallistujat / Participants
Suomi / Finland Ahma ympäristö Oy, Ilmajoki
Ahma ympäristö Oy, Oulu
Ahma Ympäristö Oy, Rovaniemi
Borealis Polymers Oy, laboratoriopalvelut, Kulloo
BotniaLab Oy
Danisco Sweeteners Oy Kotka
Ekokem Oy Ab, Riihimäki
Eurofins Raisio Food & Agro
Eurofins Scientific Finland Oy Kokkolan yksikkö
HaKaLab Oy
Hyvinkään Vesi / Kaltevan jätevedenpuhdistamo, laboratorio
Jujo Thermal Oy, Kauttua
KCL Kymen Laboratorio Oy
Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere
Kotkamills Oy
Lounais-Suomen vesi- ja ympäristötukimus Oy, Turku
Luonnonvarakeskus Rovaniemi






Metsä Tissue Oyj, ympäristölaboratorio, Mänttä
Nab Labs Oy / Ambiotica Jyväskylä
Neste Oil Oyj, Tutkimus ja kehitys/Vesilaboratorio, Kulloo
Norilsk Nickel Harjavalta Oy
Novalab Oy
Oulun Vesi Liikelaitos
Outokumpu Stainless Oy, Tutkimuskeskus, Tornio
Ramboll Finland Oy, Ramboll Analytics, Lahti
Rauman Vesi Maanpäänniemen jätevedenpuhdistamo
Saimaan Vesi- ja Ympäristötutkimus Oy, Lappeenranta
Salon keskusjätevedenpuhdistamo
Savo-Karjalan Ympäristötutkimus Oy, Joensuu
Savo-Karjalan Ympäristötutkimus Oy, Kuopio
Savon Sellu Oy, Kuopio
SGS Inspection Services Oy, Kotka
SSAB Europe Oy, Analyysilaboratorio, Hämeenlinna
SSAB Europe Raahe, Raahe
Stora Enso Biomaterials, Sunilan tehdas, Kotka
Stora Enso Oy Printing and Reading, Oulu
Stora Enso Oyj Veitsiluoto, Kemi
Stora Enso Oyj, Enocell Oy
Stora Enso Oyj, Heinolan Flutingtehdas
LIITE 1 (2/2)
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Maa / Country Osallistujat / Participants
Stora Enso Oyj, Sellulaboratorio, Imatra






Tampereen Vesi / Viemärilaitoksen laboratorio
Tervakoski Oy / Tutkimuslaboratorio
UPM-Kymmene Oyj, Kaipolan paperitehdas




Yara Suomi Oy, Uusikaupunki
Uruguay UPM S.A. Fray Bentos, Uruguay
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LIITE 2: Näytteiden valmistus













A1B - 144,0 144
P2B < 3 12,2 12,2
V3B < 3 9,4 9,4
N4B < 3 5,5 5,5
CODCr
[mg/l]
A1CR - 60 60
P2C 165 - 165
V3C 11 40 51
CODMn
[mg/l]
A1CM - 10 10




A1K - 12,2 12,2
P2K < 2 18,3 18,3
V3K < 2 8,5 8,5
Na
[mg/l]
A1N - 11,6 11,6
P2N 298 - 298
V3N 48,5 - 48,5
TOC
[mg/l]
A1T - 12 12
P2T 59 - 59
V3T 5,4 1,5 6,9
1)    BOD7-näyte A1B ja lisäysliuos L0B oli autoklavoitu SYKEssä. Osallistujat valmistivat itse BOD7-
näytteet seuraavasti:
· Näyte P2B: 85 ml liuosta L0B (lisäysliuos) / 1000 ml näytettä P2B
· Näyte V3B: 65 ml liuosta L0B (lisäysliuos) / 1000 ml näytettä V3B
· Näyte N4B: 38 ml liuosta L0B (lisäysliuos) / 1000 ml näytettä N4B
2)    BOD7 -näytteisiin lisätty glukoosi/glutamiinihappo; CODCr, CODMn, TOC näytteisiin lisätty
C8H5KO4; Na näytteisiin lisätty NaCl; kiintoainesnäytteisiin lisätty mikro-selluloosa.
1) The BOD7 sample A1B and the addition solution L0B were autoclaved in SYKE. The participants
prepared the BOD7 samples as follows:
· Sample P2B: 85 ml of the addition solution L0B / 1000 ml of the sample P2B
· Sample V3B: 65 ml of the addition solution L0B / 1000 ml of the sample V3B
· Sample N4B: 38 ml of the addition solution L0B / 1000 ml of the sample N4B
2)    BOD7 added glucose/glutaminic acid; CODCr, CODMn, TOC added C8H5KO4; Na added NaCl;
suspended solids added micro-cellulose.
Näytetunnuksen ensimmäinen kirjain on matriisikoodi / First letter of the sample code indicates the
sample matrix:
A = synteettinen näyte / Synthetic sample
P = massa- ja paperiteollisuuden jätevesi / Pulp and paper industrial effluent
V = viemärilaitoksen jätevesi / Municipan waste water effluent
N = luonnonvesi (järvi- tai jokivesi) / Natural water (lake or river water)
LIITE 3 (1/1)
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LIITE 3: Näytteiden homogeenisuuden testaus
APPENDIX 3: Homogeneity of the samples
Homogeenisuuskriteerit / Criteria for homogeneity
 sa/sp<0,5
 sbb2<c , missä
sp% = arvioinnissa käytetty hajonta prosentteina (tavoitehajonta)
(standard deviation for proficiency assessment as percent)
sp = tavoitehajonta, kokonaishajonnan tavoitearvo/2
(standard deviation for proficiency assessment, total standard deviation/2)
sa = analyyttinen hajonta, tulosten keskihajonta osanäytteessä
(analytical deviation, standard deviation of the results in a sub sample)
ssam = osanäytteiden välinen hajonta, eri osanäytteistä saatujen tulosten keskihajonta
(between-sample deviation, standard deviation of results between sub samples)
c = F1 · sall2 + F2 · sa2 , missä
sall2 = (0,3 · sp)2






n sp % sp sa sa/sp sa/sp<0,5? ssam ssam2 c ssam2<c?
CODCr/P2C 149 8 7,5 11,2 1,32 0,12 Kyllä/Yes 0 0 24,7 Kyllä/Yes
CODCr/V3C 62,6 8 7,5 4,70 0,87 0,18 Kyllä/Yes 0,57 0,32 4,93 Kyllä/Yes
CODMn/V3C 12,3 8 7,5 0,92 0,11 0,12 Kyllä/Yes 0,15 0,02 0,17 Kyllä/Yes
TOC/P2T 63,7 6 10 6,37 0,56 0,09 Kyllä/Yes 0,27 0,07 8,63 Kyllä/Yes
TOC/V3T 5,51 6 7,5 0,41 0,06 0,13 Kyllä/Yes 0,09 0,008 0,04 Kyllä/Yes
Na/P2N 296 6 5 14,8 1,76 0,12 Kyllä/Yes 1,34 1,79 48,8 Kyllä/Yes
Na/V3N 48,9 6 5 2,44 0,09 0,04 Kyllä/Yes 0,13 0,02 1,20 Kyllä/Yes
Kiintoaine (SS)/P2K 19,48 9 12,5 2,43 0,03 0,01 Kyllä/Yes 0,12 0,01 1,04 Kyllä/Yes
Kiintoaine (SS) /V3K 8,89 10 17,5 1,56 0,08 0,05 Kyllä/Yes 0,04 0,002 0,42 Kyllä/Yes
Johtopäätös: Homogeenisuustestin kaikki kriteerit täyttyivät, joten näytteitä voitiin pitää
homogeenisina.
Conclusion: All criteria for homogeneity were fulfilled and the samples could be
considered as homogenous.
LIITE 4 (1/1)
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LIITE 4: Näytteiden säilyvyyden testaus
APPENDIX 4: Stability of the samples
Näytteet toimitettiin osallistujille 9.-10.3.2015 ja ne olivat pääsääntöisesti perillä seuraavana päivänä.
Näytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti:
BOD7,CODMn, kiintoaine 12.3.2015
CODCr 13.3.2015
Na, TOC 24.3.2015 mennessä
Säilyvyys testattiin CODMn-  ja  CODCr –näytteistä, jotka analysoitiin lähetysajankohtana ja
määritysajankohtana (säilytys kahdessa eri lämpötilassa). Tarkastelu tehtiin vertaamalla kahdessa eri
lämpötilassa säilytettyjen näytteiden pitoisuuksia.
Säilyvyyskriteeri / Criteria for stability:
D <0,3 · sp
D =  |Tulos säilytyslämpötilassa 25 °C – tulos säilytyslämpötilassa 4 °C|
|the result at 20 °C – the result at 4 °C|






















A1CM 11,56 11,93 12,19 V3C 10,97 11,65 11,51
D 0,26 D 0,14
0,3·sp 0,27 0,3·sp 0,25
































A1CR 58,3 60,5 60,3 P2C 150,3 151,0 149,8 V3C 57,8 60,3 59,3
D 0,25 D 1,25 D 1,00
0,3·sp 1,36 0,3·sp 3,26 0,3·sp 1,29
D <0,3 · sp? YES D < 0,3 · sp? YES D < 0,3 · sp? YES
Johtopäätös: Säilyvyyskriteeri täyttyi, joten näytteitä voitiin pitää riittävän säilyvinä.
Conclusion: The criterion for stability was fulfilled and the stability of the samples was regarded
sufficient
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LIITE 5: Palaute pätevyyskokeesta
APPENDIX 5: Feedback from the proficiency test
OSALLISTUJILTA SAATU PALAUTE




Comments on technical excecution
Proftest SYKE:n vastine
Action / Proftest
5 Asiakas sai näytteet kaksi päivää myöhässä. Paketti löytyi tehtaan keskusvarastolta.
20 Asiakas toivoi analysointiajan olevan BOD7-
näytteille riittävän pitkä, jotta uusinta olisi myös
mahdollinen.
Tällä kierroksella analysointiaika oli aiempia
vastaavia pätevyyskokeita lyhyempi. Otamme
tämän huomioon tulevissa vastaavissa
pätevyyskokeissa.
27 Asiakas sai näytteet myöhässä, mikä vaikeutti
näytteiden analysointia pyydetyssä aikataulussa.
Pyrimme kiinnittämään asiaan huomiota
tulevaisuudessa.
40 A1CM ja A1Cr näytteet olivat vuotaneet. Pyrimme kiinnittämään asiaan huomiota
näytteitä pullotettaessa.41 P2B ja V3B näytteet olivat vuotaneet.
49 Asiakas sai näytteet päivän myöhässä. Paketti löytyi osallistujan toimipaikan
varastolta.
52 A1B näyte oli vuotanut. Pyrimme kiinnittämään asiaan huomiota
näytteitä pullotettaessa.
59 Asiakas sai näytteet vasta 16.3. Ongelma osallistujan sisäisessä postin
välityksessä.
Kaikki CODMn ja CODCr pullojen kestävöintimerkinnät eivät
olleet yhtenevät.





Comments to the results
Proftest SYKE:n vastine
Action / Proftest
36 Asiakas toivoi kiintoaineelle isompia pitoisuuksia. Näyte valmistettiin korkeampaan pitoisuuteen,
mutta näytteen muuntumisen vuoksi pitoisuus-
taso oli alentunut määritysajankohtaan.
Tulevissa vertailuissa pyritään asia
huomioimaan.
JÄRJESTÄJÄN PALAUTE OSALLISTUJILLE





21 Osallistujan pyydetään kiinnittämään huomiota pysyvän laboratoriokoodin raportointiin.
36 Osallistuja ei raportoinut näytteen V3C CODCr määritykselle rinnakkaistuloksia, joten tulokset
eivät olleet mukana vertailuarvon laskennassa.
38 Osallistuja raportoi määritysrajan olevan < 3 mg/l BOD7 määritykselle (näytteen N4B tulos).
Näytteen N4B vertailuarvo on 5,38 mg/l. Järjestäjä suosittelee määritysrajan
uudelleenmääritystä.
43 Cochranin testin mukaan osallistujan keskiarvotulos näytteelle A1Cr sisälsi normaalia
suurempaa sisäistä hajontaa.
15, 48, 49, 50, 61 Osallistujien pyydetään kiinnittämään huomiota oikean menetelmäkoodin raportointiin.
Kaikki Järjestäjä pahoittelee kiintoainemääritysnäytteessä V3K ilmennyttä pitoisuusongelmaa.
Pyrimme löytämään tulevissa vastaavissa pätevyyskokeissa näytematriisin, jossa
pitoisuustaso on pysyvä ja korkeampi.
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LIITE 6: Vertailuarvot ja niiden mittausepävarmuudet








Assigned value Upt Upt, %
Vertailuarvon määritystapa
Evaluation method of assigned value upt/sp
BOD7 A1B mg/l 135 6 4,4 Robust mean 0,22
N4B mg/l 5,38 0,26 4,9 Robust mean 0,25
P2B mg/l 12,0 0,5 4,1 Robust mean 0,21
V3B mg/l 9,73 0,56 5,8 Robust mean 0,29
CODCr A1CR mg/l 60,5 1,3 2,2 Robust mean 0,15
P2C mg/l 145 3 2,1 Robust mean 0,14
V3C mg/l 57,4 1,3 2,2 Robust mean 0,15
CODMn A1CM mg/l 11,8 0,3 2,5 Robust mean 0,17
V3C mg/l 10,9 0,4 4,0 Robust mean 0,27
Na A1N mg/l 11,7 0,0 0,3 Calculated value 0,03
P2N mg/l 301 9 3,0 Robust mean 0,30
V3N mg/l 49,6 0,9 1,8 Robust mean 0,18
Kiintoaine (SS) A1K mg/l 11,6 0,3 3,0 Robust mean 0,15
P2K mg/l 17,1 0,5 3,1 Robust mean 0,12
V3K mg/l
TOC A1T mg/l 11,9 0,1 1,2 Calculated value 0,12
P2T mg/l 55,7 5,5 9,8 Robust mean 0,49
V3T mg/l 5,58 0,33 6,0 Robust mean 0,40
Upt = Vertailuarvon laajennettu epävarmuus
Vertailuarvon luotettavuutta on arviotu kriteerillä upt/sp, missä
sp = arvioinnissa käytetty tavoitehajonta
upt = vertailuarvon standardiepävarmuus
Jos upt/sp £ 0,3, niin vertailuarvo on luotettava ja z-arvot ovat hyväksyttäviä.
Upt = Expanded uncertainty of the assigned value
Criterion for reliability of the assigned value upt/sp < 0.3, where
sp= target value of the standard deviation for proficiency assessment
upt = standard uncertainty of the assigned value
If upt/sp < 0.3, the assigned value is reliable and the z scores are qualified.
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LIITE 7: Tulostaulukoissa esiintyviä käsitteitä
APPENDIX 7: Terms in the results table
Osallistujakohtaiset tulokset




z = (xi - X)/sp, missä
xi = Yksittäisen osallistujan tulos
X = Vertailuarvo
sp = Arvioinnissa käytetty hajonta
Assigned value Vertailuarvo
2 × sp % Arvioinnissa käytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvälillä





n (stat) Tilastokäsittelyssä mukana olleiden tulosten lukumäärä
Yhteenveto z-arvoista
S – hyväksyttävä ( -2 £ z £ 2 )
Q – kyseenalainen ( 2 < z < 3 ), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2 · sp
q – kyseenalainen ( -3 < z < -2 ), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 2 · sp
U – ei-hyväksyttävä ( z ≥ 3 ), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 · sp
u – ei-hyväksyttävä ( z ≤ -3 ), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmän kuin 3 · sp
Robusti laskenta vertailuarvon määrittämisessä
Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen: Suuruusjärjestyksessä olevista tuloksista
(x1, x2, xi, .., xp) lasketaan ensimmäinen robusti keskiarvo x* ja sen keskihajonta s*
x* = tulosten xi mediaani (i = 1, 2, ..., p)
s* = 1,483∙mediaani erotuksista │xi – x*│ (i = 1, 2, ..., p)
Keskiarvo x* lasketaan uudelleen muokaten tuloksia, joiden poikkeama robustista keskiarvosta
on suurempi kuin arvo φ = 1,5 · s*. Jokaiselle tulokselle xi (i = 1, 2, ..., p) lasketaan uusi arvo:
{ x* - φ, jos xi  < x*  - φ
xi* = { x* + φ,  jos xi  > x*  + φ, (φ = 1,5 · s*)
{ xi muutoin
Uusi robusti keskiarvo ja -keskihajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti:
Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x* ja s* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevä
numero ei enää muutu [2].
pxx i /
** å=
å --= )1/()(134,1 2*** pxxs i
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Terms in the results table
Results of each participant
Analyte The tested parameter
Sample The code of the sample
z score Calculated as follows:
z = (xi - X)/sp, where
xi = the result of the individual participant
X = the reference value (the assigned value)
sp = the target value of the standard deviation for proficiency
assessment
Assigned value The reference value
2 × sp % The target value of total standard deviation for proficiency assessment
(sp) at the 95 % confidence level




SD% Standard deviation, %
n (stat) Number of results in statistical processing
Summary on the z scores
S – satisfactory ( -2 £ z £ 2)
Q – questionable ( 2< z < 3), positive error, the result deviates more than 2 · sp from the assigned value
q – questionable ( -3 < z < -2), negative error, the result deviates more than 2 · sp from the assigned value
U – unsatisfactory (z ≥ 3), positive error, the result deviates more than 3 · sp from the assigned value
u – unsatisfactory (z ≤ -3), negative error, the result deviates more than 3 · sp from the assigned value
Robust analysis
The items of data are sorted into increasing order, x1, x2, xi,…,xp.
Initial values for x* and s* are calculated as:
x*  = median of xi (i = 1, 2, ....,p)
s*  = 1,483 · median of ׀xi – x*׀ (i = 1, 2, ....,p)
The mean x* and s* are updated as follows:
Calculate  φ = 1.5 · s*. A new value is then calculated for each result xi (i = 1, 2 …p):
{ x* - φ, if xi  < x*  - φ
xi* = { x* + φ,  if xi > x*  + φ,
{ xi otherwise
The new values of x* and s* are calculated from:
The robust estimates x* and s* can be derived by an iterative calculation, i.e. by updating the values of x*
and s* several times, until the process convergences [2].
pxx i /
** å=
å --= *** )1/()(134.1 2 pxxs i
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LIITE 8: Osallistujakohtaiset tulokset
APPENDIX 8: Results of each participant
Participant 1
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l V3B 0,689 9,73 20 10,40 9,70 9,69 1,5 15,2 25
TOC mg/l A1T 0,773 11,9 10 12,4 12,1 11,9 0,9 7,2 16
Participant 2
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 0,815 135 20 146 137 137 11,3 8,3 32
mg/l P2B 0,750 12,0 20 12,9 12,0 12,0 1,3 11,0 27
CODCr mg/l A1CR -0,584 60,5 15 57,9 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,920 145 15 135 144 144 6,5 4,5 41
Participant 3
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 0,667 135 20 144 137 137 11,3 8,3 32
mg/l V3B 0,894 9,73 20 10,60 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR 0,088 60,5 15 60,9 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l V3C 0,035 57,4 15 57,6 57,5 57,5 2,3 4,1 30
SS mg/l A1K -2,069 11,6 20 9,2 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l V3K 3,3 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 4
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR 0,353 60,5 15 62,1 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,552 145 15 139 144 144 6,5 4,5 41
SS mg/l A1K 0,190 11,6 20 11,8 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,089 17,1 25 17,3 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 5
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l P2C -0,184 145 15 143 144 144 6,5 4,5 41
Na mg/l P2N 1,262 301 10 320 306 304 12,2 4,0 20
SS mg/l P2K -0,889 17,1 25 15,2 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 6
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR 0,661 60,5 15 63,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,184 145 15 143 144 144 6,5 4,5 41
SS mg/l A1K -0,259 11,6 20 11,3 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,140 17,1 25 17,4 17,3 17,1 1,2 7,0 39
TOC mg/l A1T 2,185 11,9 10 13,2 12,1 11,9 0,9 7,2 16
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Participant 7
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODMn mg/l A1CM 0,226 11,8 15 12,0 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C 0,734 10,9 15 11,5 10,7 10,9 0,7 6,4 22
SS mg/l A1K 0,603 11,6 20 12,3 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,140 17,1 25 17,4 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 2,0 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 8
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,074 135 20 134 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B -0,056 5,38 20 5,35 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B -0,167 12,0 20 11,8 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B -0,185 9,73 20 9,55 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR 0,882 60,5 15 64,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,046 145 15 146 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C 0,720 57,4 15 60,5 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM 0,791 11,8 15 12,5 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C 1,468 10,9 15 12,1 10,7 10,9 0,7 6,4 22
Na mg/l A1N -0,342 11,7 10 11,5 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N 0,332 301 10 306 306 304 12,2 4,0 20
mg/l V3N -0,403 49,6 10 48,6 49,5 49,6 1,2 2,5 12
SS mg/l A1K 1,034 11,6 20 12,8 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,608 17,1 25 18,4 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 1,9 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T -0,336 11,9 10 11,7 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T -0,557 55,7 20 52,6 52,6 55,6 7,0 12,5 13
mg/l V3T 0,239 5,58 15 5,68 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 9
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR 0,198 60,5 15 61,4 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,644 145 15 138 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C 0,186 57,4 15 58,2 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -0,226 11,8 15 11,6 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C 0,489 10,9 15 11,3 10,7 10,9 0,7 6,4 22
Na mg/l A1N 0,855 11,7 10 12,2 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N -0,266 301 10 297 306 304 12,2 4,0 20
mg/l V3N 0,040 49,6 10 49,7 49,5 49,6 1,2 2,5 12
SS mg/l A1K -0,431 11,6 20 11,1 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,468 17,1 25 18,1 17,3 17,1 1,2 7,0 39
TOC mg/l A1T 2,017 11,9 10 13,1 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T 1,221 55,7 20 62,5 52,6 55,6 7,0 12,5 13
mg/l V3T 1,243 5,58 15 6,10 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 10
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,222 135 20 132 137 137 11,3 8,3 32
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Participant 10
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR 1,322 60,5 15 66,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -1,287 145 15 131 144 144 6,5 4,5 41
Participant 11
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR -0,882 60,5 15 56,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,460 145 15 140 144 144 6,5 4,5 41
SS mg/l A1K -0,224 11,6 20 11,3 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -0,281 17,1 25 16,5 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 12
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR -0,970 60,5 15 56,1 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,649 145 15 138 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C -0,739 57,4 15 54,2 57,5 57,5 2,3 4,1 30
SS mg/l A1K 0,431 11,6 20 12,1 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -0,094 17,1 25 16,9 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 1,2 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 13
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l P2B 0,000 12,0 20 12,0 12,0 12,0 1,3 11,0 27
CODCr mg/l P2C 0,874 145 15 155 144 144 6,5 4,5 41
Na mg/l P2N -1,329 301 10 281 306 304 12,2 4,0 20
SS mg/l P2K -0,561 17,1 25 15,9 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 14
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
TOC mg/l A1T 0,336 11,9 10 12,1 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T -0,953 55,7 20 50,4 52,6 55,6 7,0 12,5 13
mg/l V3T 0,048 5,58 15 5,60 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 15
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,519 135 20 128 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B 0,037 5,38 20 5,40 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B -2,417 12,0 20 9,1 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B -1,572 9,73 20 8,20 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR -0,331 60,5 15 59,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,414 145 15 141 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C 0,488 57,4 15 59,5 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -0,339 11,8 15 11,5 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C 0,367 10,9 15 11,2 10,7 10,9 0,7 6,4 22
Na mg/l A1N 0,513 11,7 10 12,0 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N 0,266 301 10 305 306 304 12,2 4,0 20
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Participant 15
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
SS mg/l A1K 0,517 11,6 20 12,2 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,094 17,1 25 17,3 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 2,2 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 16
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
SS mg/l A1K 0,172 11,6 20 11,8 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l V3K 2,2 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T -5,714 11,9 10 8,5 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l V3T -9,749 5,58 15 1,50 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 17
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 0,489 135 20 142 137 137 11,3 8,3 32
mg/l P2B 0,500 12,0 20 12,6 12,0 12,0 1,3 11,0 27
CODCr mg/l A1CR -0,110 60,5 15 60,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -1,057 145 15 134 144 144 6,5 4,5 41
SS mg/l A1K -0,172 11,6 20 11,4 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,468 17,1 25 18,1 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 18
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 0,815 135 20 146 137 137 11,3 8,3 32
mg/l P2B 3,167 12,0 20 15,8 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B -1,264 9,73 20 8,50 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR -0,441 60,5 15 58,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 1,149 145 15 158 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C -0,790 57,4 15 54,0 57,5 57,5 2,3 4,1 30
SS mg/l A1K -0,517 11,6 20 11,0 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -3,789 17,1 25 9,0 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 16,0 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 19
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 0,444 135 20 141 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B 0,428 5,38 20 5,61 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B 0,667 12,0 20 12,8 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B -0,031 9,73 20 9,70 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODMn mg/l A1CM 0,113 11,8 15 11,9 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C 1,223 10,9 15 11,9 10,7 10,9 0,7 6,4 22
SS mg/l A1K 0,431 11,6 20 12,1 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -0,187 17,1 25 16,7 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 2,2 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T 1,210 11,9 10 12,6 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T 1,483 55,7 20 64,0 52,6 55,6 7,0 12,5 13
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Participant 20
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 1,704 135 20 158 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B -0,353 5,38 20 5,19 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B -1,250 12,0 20 10,5 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B 3,464 9,73 20 13,10 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR -0,088 60,5 15 60,1 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,138 145 15 147 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C -0,105 57,4 15 57,0 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM 0,226 11,8 15 12,0 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C -0,489 10,9 15 10,5 10,7 10,9 0,7 6,4 22
Na mg/l A1N -0,855 11,7 10 11,2 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N -0,465 301 10 294 306 304 12,2 4,0 20
mg/l V3N -0,363 49,6 10 48,7 49,5 49,6 1,2 2,5 12
SS mg/l A1K 0,517 11,6 20 12,2 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,608 17,1 25 18,4 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 1,8 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T -1,176 11,9 10 11,2 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T -0,772 55,7 20 51,4 52,6 55,6 7,0 12,5 13
mg/l V3T -1,505 5,58 15 4,95 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 21
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR -1,003 60,5 15 56,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l V3C -0,569 57,4 15 55,0 57,5 57,5 2,3 4,1 30
SS mg/l A1K 0,069 11,6 20 11,7 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l V3K 2,7 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 22
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
SS mg/l A1K -1,379 11,6 20 10,0 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -0,281 17,1 25 16,5 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 23
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Na mg/l A1N 2,256 11,7 10 13,0 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N 0,399 301 10 307 306 304 12,2 4,0 20
mg/l V3N 0,508 49,6 10 50,9 49,5 49,6 1,2 2,5 12
TOC mg/l A1T -0,672 11,9 10 11,5 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T 1,724 55,7 20 65,3 52,6 55,6 7,0 12,5 13
mg/l V3T -0,812 5,58 15 5,24 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 24
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,148 135 20 133 137 137 11,3 8,3 32
mg/l P2B -0,833 12,0 20 11,0 12,0 12,0 1,3 11,0 27
CODCr mg/l A1CR -0,992 60,5 15 56,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 1,149 145 15 158 144 144 6,5 4,5 41
SS mg/l A1K -1,379 11,6 20 10,0 11,8 11,8 0,9 7,5 47
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Participant 25
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 0,467 135 20 141 137 137 11,3 8,3 32
mg/l P2B 0,500 12,0 20 12,6 12,0 12,0 1,3 11,0 27
CODCr mg/l A1CR 1,433 60,5 15 67,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 2,952 145 15 177 144 144 6,5 4,5 41
SS mg/l A1K 0,172 11,6 20 11,8 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,561 17,1 25 18,3 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 26
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR -0,011 60,5 15 60,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,644 145 15 138 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C -0,128 57,4 15 56,9 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -0,113 11,8 15 11,7 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C -0,734 10,9 15 10,3 10,7 10,9 0,7 6,4 22
Na mg/l A1N -0,684 11,7 10 11,3 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N -0,532 301 10 293 306 304 12,2 4,0 20
mg/l V3N -0,444 49,6 10 48,5 49,5 49,6 1,2 2,5 12
SS mg/l A1K 0,690 11,6 20 12,4 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,608 17,1 25 18,4 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 1,9 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T 0,168 11,9 10 12,0 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T 1,329 55,7 20 63,1 52,6 55,6 7,0 12,5 13
mg/l V3T -0,382 5,58 15 5,42 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 27
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR 0,661 60,5 15 63,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,782 145 15 154 144 144 6,5 4,5 41
SS mg/l A1K -0,517 11,6 20 11,0 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -3,322 17,1 25 10,0 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 3,0 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 28
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 0,148 135 20 137 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B -0,706 5,38 20 5,00 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B 0,250 12,0 20 12,3 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B 0,380 9,73 20 10,10 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR -1,322 60,5 15 54,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,000 145 15 145 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C -1,022 57,4 15 53,0 57,5 57,5 2,3 4,1 30
SS mg/l A1K 0,431 11,6 20 12,1 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -0,515 17,1 25 16,0 17,3 17,1 1,2 7,0 39
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Participant 29
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,444 135 20 129 137 137 11,3 8,3 32
mg/l P2B 0,000 12,0 20 12,0 12,0 12,0 1,3 11,0 27
CODCr mg/l A1CR 2,094 60,5 15 70,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,782 145 15 154 144 144 6,5 4,5 41
Na mg/l A1N -2,906 11,7 10 10,0 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N -0,066 301 10 300 306 304 12,2 4,0 20
Participant 30
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR 0,882 60,5 15 64,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 3,632 145 15 185 144 144 6,5 4,5 41
Na mg/l A1N -5,983 11,7 10 8,2 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N -3,920 301 10 242 306 304 12,2 4,0 20
SS mg/l A1K -1,724 11,6 20 9,6 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,140 17,1 25 17,4 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 31
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR 0,540 60,5 15 63,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,046 145 15 145 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C 0,720 57,4 15 60,5 57,5 57,5 2,3 4,1 30
SS mg/l A1K 2,069 11,6 20 14,0 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 2,292 17,1 25 22,0 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 8,0 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 32
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,444 135 20 129 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B -0,985 5,38 20 4,85 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B -0,333 12,0 20 11,6 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B -0,596 9,73 20 9,15 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR -0,231 60,5 15 59,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,460 145 15 150 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C 0,151 57,4 15 58,1 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -0,791 11,8 15 11,1 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C -0,489 10,9 15 10,5 10,7 10,9 0,7 6,4 22
Na mg/l A1N 0,855 11,7 10 12,2 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N 0,591 301 10 310 306 304 12,2 4,0 20
mg/l V3N 1,048 49,6 10 52,2 49,5 49,6 1,2 2,5 12
SS mg/l A1K 0,345 11,6 20 12,0 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,655 17,1 25 18,5 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 1,9 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T 0,840 11,9 10 12,4 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T -0,610 55,7 20 52,3 52,6 55,6 7,0 12,5 13
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Participant 33
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODMn mg/l A1CM 3,695 11,8 15 15,1 11,8 11,8 0,6 5,5 24
Participant 34
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR -2,204 60,5 15 50,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,414 145 15 141 144 144 6,5 4,5 41
Na mg/l A1N 0,838 11,7 10 12,2 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N 0,664 301 10 311 306 304 12,2 4,0 20
SS mg/l A1K -3,534 11,6 20 7,5 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -1,684 17,1 25 13,5 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 35
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 0,444 135 20 141 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B 0,465 5,38 20 5,63 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B 0,167 12,0 20 12,2 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B 0,051 9,73 20 9,78 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR 0,000 60,5 15 60,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,506 145 15 151 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C 0,256 57,4 15 58,5 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM 0,452 11,8 15 12,2 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C 0,734 10,9 15 11,5 10,7 10,9 0,7 6,4 22
Na mg/l A1N 0,000 11,7 10 11,7 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N 0,465 301 10 308 306 304 12,2 4,0 20
mg/l V3N 0,242 49,6 10 50,2 49,5 49,6 1,2 2,5 12
SS mg/l A1K 0,172 11,6 20 11,8 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,982 17,1 25 19,2 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 9,0 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 36
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l V3B 0,164 9,73 20 9,89 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l V3C -0,813 57,4 15 53,9 57,5 57,5 2,3 4,1 30
SS mg/l V3K 1,3 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 37
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 0,074 135 20 136 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B 0,167 5,38 20 5,47 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B 0,167 12,0 20 12,2 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B 1,511 9,73 20 11,20 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR -4,187 60,5 15 41,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,368 145 15 141 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C -3,113 57,4 15 44,0 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -0,113 11,8 15 11,7 11,8 11,8 0,6 5,5 24
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Participant 37
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Na mg/l A1N -0,855 11,7 10 11,2 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N -0,266 301 10 297 306 304 12,2 4,0 20
mg/l V3N -0,484 49,6 10 48,4 49,5 49,6 1,2 2,5 12
SS mg/l A1K 0,086 11,6 20 11,7 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -0,094 17,1 25 16,9 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 3,1 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 38
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -8,822 135 20 16 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B 5,38 20 <3 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l V3B 0,586 9,73 20 10,30 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR 2,975 60,5 15 74,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l V3C 2,927 57,4 15 70,0 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -6,282 11,8 15 6,2 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C -5,602 10,9 15 6,3 10,7 10,9 0,7 6,4 22
SS mg/l A1K 0,000 11,6 20 11,6 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l V3K 3,0 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 39
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR -0,099 60,5 15 60,1 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l V3C 0,186 57,4 15 58,2 57,5 57,5 2,3 4,1 30
SS mg/l A1K -2,026 11,6 20 9,3 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l V3K 1,8 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T -0,403 11,9 10 11,7 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l V3T -0,459 5,58 15 5,39 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 40
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR 0,143 60,5 15 61,2 60,5 60,5 3,6 5,9 47
CODMn mg/l A1CM 1,706 11,8 15 13,3 11,8 11,8 0,6 5,5 24
SS mg/l A1K 0,129 11,6 20 11,8 11,8 11,8 0,9 7,5 47
Participant 41
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 1,000 135 20 149 137 137 11,3 8,3 32
mg/l P2B 0,933 12,0 20 13,1 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B 0,894 9,73 20 10,60 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR -0,771 60,5 15 57,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,662 145 15 138 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C -0,813 57,4 15 53,9 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM 0,565 11,8 15 12,3 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C -0,489 10,9 15 10,5 10,7 10,9 0,7 6,4 22
SS mg/l A1K 0,517 11,6 20 12,2 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -0,047 17,1 25 17,0 17,3 17,1 1,2 7,0 39
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Participant 42
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,963 135 20 122 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B -0,892 5,38 20 4,90 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B -0,083 12,0 20 11,9 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B -0,134 9,73 20 9,60 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR 0,000 60,5 15 60,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,046 145 15 146 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C 0,836 57,4 15 61,0 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM 0,282 11,8 15 12,1 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C 0,624 10,9 15 11,4 10,7 10,9 0,7 6,4 22
Na mg/l A1N -0,598 11,7 10 11,4 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N 1,123 301 10 318 306 304 12,2 4,0 20
mg/l V3N 0,492 49,6 10 50,8 49,5 49,6 1,2 2,5 12
SS mg/l A1K 0,690 11,6 20 12,4 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,262 17,1 25 17,7 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 2,1 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T 1,496 11,9 10 12,8 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T 0,063 55,7 20 56,1 52,6 55,6 7,0 12,5 13
mg/l V3T 2,342 5,58 15 6,56 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 43
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR 0,110 60,5 15 61,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,000 145 15 145 144 144 6,5 4,5 41
Participant 44
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 1,119 135 20 150 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B -0,520 5,38 20 5,10 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B -0,333 12,0 20 11,6 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B -0,391 9,73 20 9,35 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR 0,176 60,5 15 61,3 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,244 145 15 142 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C 0,221 57,4 15 58,4 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -0,113 11,8 15 11,7 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C -0,856 10,9 15 10,2 10,7 10,9 0,7 6,4 22
SS mg/l A1K -0,517 11,6 20 11,0 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -0,795 17,1 25 15,4 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K <2 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T 0,672 11,9 10 12,3 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T -0,664 55,7 20 52,0 52,6 55,6 7,0 12,5 13
mg/l V3T 2,437 5,58 15 6,60 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 45
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,852 135 20 124 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B 12,119 5,38 20 11,90 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B -2,058 12,0 20 9,5 12,0 12,0 1,3 11,0 27
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Participant 45
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR -0,073 60,5 15 60,2 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,178 145 15 147 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C -0,006 57,4 15 57,4 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -0,678 11,8 15 11,2 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C -0,489 10,9 15 10,5 10,7 10,9 0,7 6,4 22
SS mg/l A1K 0,603 11,6 20 12,3 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,421 17,1 25 18,0 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 2,3 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T -2,387 11,9 10 10,5 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T -2,180 55,7 20 43,6 52,6 55,6 7,0 12,5 13
mg/l V3T -1,708 5,58 15 4,87 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 46
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR 0,452 60,5 15 62,6 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,055 145 15 144 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C 0,569 57,4 15 59,9 57,5 57,5 2,3 4,1 30
SS mg/l A1K 0,172 11,6 20 11,8 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,421 17,1 25 18,0 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 2,9 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 47
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 1,704 135 20 158 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B 11,933 5,38 20 11,80 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l V3B -2,590 9,73 20 7,21 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR 0,000 60,5 15 60,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l V3C 0,023 57,4 15 57,5 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -1,921 11,8 15 10,1 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C 0,856 10,9 15 11,6 10,7 10,9 0,7 6,4 22
SS mg/l A1K 0,000 11,6 20 11,6 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l V3K 2,1 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 48
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,148 135 20 133 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B -1,078 5,38 20 4,80 5,35 5,30 0,3 6,0 17
SS mg/l A1K 1,552 11,6 20 13,4 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -0,655 17,1 25 15,7 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 49
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l P2B 0,833 12,0 20 13,0 12,0 12,0 1,3 11,0 27
CODCr mg/l P2C -0,368 145 15 141 144 144 6,5 4,5 41
Na mg/l P2N 1,462 301 10 323 306 304 12,2 4,0 20
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Participant 50
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -3,052 135 20 94 137 137 11,3 8,3 32
mg/l V3B -1,470 9,73 20 8,30 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR 0,661 60,5 15 63,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l V3C 1,185 57,4 15 62,5 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -1,243 11,8 15 10,7 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C 1,590 10,9 15 12,2 10,7 10,9 0,7 6,4 22
SS mg/l A1K 0,862 11,6 20 12,6 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l V3K 3,1 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 51
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,593 135 20 127 137 137 11,3 8,3 32
mg/l P2B -0,083 12,0 20 11,9 12,0 12,0 1,3 11,0 27
CODCr mg/l A1CR -0,452 60,5 15 58,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,230 145 15 148 144 144 6,5 4,5 41
Participant 52
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -2,000 135 20 108 137 137 11,3 8,3 32
mg/l P2B 1,667 12,0 20 14,0 12,0 12,0 1,3 11,0 27
CODCr mg/l A1CR 0,353 60,5 15 62,1 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,460 145 15 150 144 144 6,5 4,5 41
Na mg/l A1N -2,906 11,7 10 10,0 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N -0,864 301 10 288 306 304 12,2 4,0 20
SS mg/l A1K -2,414 11,6 20 8,8 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,187 17,1 25 17,5 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 53
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -2,904 135 20 96 137 137 11,3 8,3 32
mg/l P2B 0,917 12,0 20 13,1 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B 2,302 9,73 20 11,97 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR 1,102 60,5 15 65,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,598 145 15 152 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C 0,093 57,4 15 57,8 57,5 57,5 2,3 4,1 30
SS mg/l A1K 0,000 11,6 20 11,6 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -0,140 17,1 25 16,8 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 1,6 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 54
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 0,667 135 20 144 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B 0,781 5,38 20 5,80 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l V3B -0,185 9,73 20 9,55 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR -0,661 60,5 15 57,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l V3C -0,441 57,4 15 55,5 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM 0,339 11,8 15 12,1 11,8 11,8 0,6 5,5 24
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Participant 54
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
Na mg/l A1N 0,171 11,7 10 11,8 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l V3N -0,161 49,6 10 49,2 49,5 49,6 1,2 2,5 12
SS mg/l A1K 0,603 11,6 20 12,3 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l V3K 2,3 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T -2,017 11,9 10 10,7 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l V3T -0,096 5,58 15 5,54 5,53 5,62 0,5 9,1 14
Participant 55
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l A1CR -0,110 60,5 15 60,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,460 145 15 140 144 144 6,5 4,5 41
Na mg/l A1N -0,513 11,7 10 11,4 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N -3,389 301 10 250 306 304 12,2 4,0 20
SS mg/l A1K -0,862 11,6 20 10,6 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K -0,749 17,1 25 15,5 17,3 17,1 1,2 7,0 39
Participant 56
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 0,667 135 20 144 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B 0,260 5,38 20 5,52 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l V3B -0,031 9,73 20 9,70 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR -0,220 60,5 15 59,5 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l V3C -0,325 57,4 15 56,0 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -0,011 11,8 15 11,8 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C -0,917 10,9 15 10,2 10,7 10,9 0,7 6,4 22
SS mg/l A1K 0,603 11,6 20 12,3 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l V3K 2,1 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 57
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,296 135 20 131 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B 0,446 5,38 20 5,62 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B -0,417 12,0 20 11,5 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B -0,647 9,73 20 9,10 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR -0,992 60,5 15 56,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C -0,598 145 15 139 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C -0,093 57,4 15 57,0 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM -0,113 11,8 15 11,7 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C -0,122 10,9 15 10,8 10,7 10,9 0,7 6,4 22
Na mg/l A1N -0,684 11,7 10 11,3 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N -0,797 301 10 289 306 304 12,2 4,0 20
mg/l V3N -0,484 49,6 10 48,4 49,5 49,6 1,2 2,5 12
SS mg/l A1K 0,603 11,6 20 12,3 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,842 17,1 25 18,9 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 2,0 2,2 2,7 1,7 61,6 31
TOC mg/l A1T -2,185 11,9 10 10,6 12,1 11,9 0,9 7,2 16
mg/l P2T 1,095 55,7 20 61,8 52,6 55,6 7,0 12,5 13
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Participant 58
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B 1,333 135 20 153 137 137 11,3 8,3 32
mg/l V3B 0,997 9,73 20 10,70 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR 0,948 60,5 15 64,8 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l V3C 0,488 57,4 15 59,5 57,5 57,5 2,3 4,1 30
SS mg/l A1K 1,121 11,6 20 12,9 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l V3K 3,4 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 59
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
CODCr mg/l P2C 2,207 145 15 169 144 144 6,5 4,5 41
Participant 60
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -3,096 135 20 93 137 137 11,3 8,3 32
mg/l N4B -0,353 5,38 20 5,19 5,35 5,30 0,3 6,0 17
mg/l P2B -1,417 12,0 20 10,3 12,0 12,0 1,3 11,0 27
mg/l V3B 0,277 9,73 20 10,00 9,70 9,69 1,5 15,2 25
CODCr mg/l A1CR -0,430 60,5 15 58,6 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,506 145 15 151 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C -0,499 57,4 15 55,3 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM 0,339 11,8 15 12,1 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C -0,734 10,9 15 10,3 10,7 10,9 0,7 6,4 22
SS mg/l A1K 0,603 11,6 20 12,3 11,8 11,8 0,9 7,5 47
mg/l P2K 0,515 17,1 25 18,2 17,3 17,1 1,2 7,0 39
mg/l V3K 2,0 2,2 2,7 1,7 61,6 31
Participant 61
Analyte Unit Sample z score Assigned value 2*sp, % Lab's result Md Mean SD SD% n (stat)
BOD7 mg/l A1B -0,667 135 20 126 137 137 11,3 8,3 32
mg/l P2B 0,000 12,0 20 12,0 12,0 12,0 1,3 11,0 27
CODCr mg/l A1CR 0,110 60,5 15 61,0 60,5 60,5 3,6 5,9 47
mg/l P2C 0,230 145 15 148 144 144 6,5 4,5 41
mg/l V3C -0,209 57,4 15 56,5 57,5 57,5 2,3 4,1 30
CODMn mg/l A1CM 0,226 11,8 15 12,0 11,8 11,8 0,6 5,5 24
mg/l V3C -0,844 10,9 15 10,2 10,7 10,9 0,7 6,4 22
Na mg/l A1N 0,342 11,7 10 11,9 11,5 11,5 0,8 6,5 17
mg/l P2N 1,249 301 10 320 306 304 12,2 4,0 20
SS mg/l A1K -1,379 11,6 20 10,0 11,8 11,8 0,9 7,5 47
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LIITE 9: Osallistujien tulokset ja niiden mittausepävarmuudet
APPENDIX 9: Results and their uncertainty estimates
Kuvissa / In figures:
· Katkoviivat kuvaavat arvioinnissa käytettyä tavoitehajontaa, punainen kiinteä viiva kuvaa vertailuarvoa,
varjostettu alue vertailuarvon kokonaisepävarmuutta sekä nuoli tuloksia, jotka ovat kuvaajan rajauksen
ulkopuolella.
· The dashed lines describe the standard deviation for the proficiency assessment, red solid line shows the
assigned value, shaded area describes the expanded measurement uncertainty of the assigned value, and
arrow describes the value outside the scale.
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LIITE 10: Yhteenveto z-arvoista
APPENDIX 10: Summary of the z scores
Analyte Sample 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 %
BOD7 A1B . S S . . . . S . S . . . . S . S S S S . . . 87,9
N4B . . . . . . . S . . . . . . S . . . S S . . . 88,2
P2B . S . . . . . S . S . . S . q . S U S S . . . 88,9
V3B S . S . . . . S . . . . . . S . . S S U . . . 84,0
CODCr A1CR . S S S . S . S S S S S . . S . S S . S S . . 91,5
P2C . S . S S S . S S S S S S . S . S S . S . . . 92,7
V3C . . S . . . . S S . . S . . S . . S . S S . . 93,5
CODMn A1CM . . . . . . S S S . . . . . S . . . S S . . . 91,7
V3C . . . . . . S S S . . . . . S . . . S S . . . 95,5
Na A1N . . . . . . . S S . . . . . S . . . . S . . Q 77,8
P2N . . . . S . . S S . . . S . S . . . . S . . S 90,0
V3N . . . . . . . S S . . . . . S . . . . S . . S 100
SS A1K . . q S . S S S S . S S . . S S S S S S S S . 89,4
P2K . . . S S S S S S . S S S . S . S u S S . S . 92,3
V3K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
TOC A1T S . . . . Q . S Q . . . . S . u . . S S . . S 64,7
P2T . . . . . S . S S . . . . S . . . . S S . . S 92,3
V3T . . . . . . . S S . . . . S . u . . S S . . S 80,0
% 100 100 80 100 100 83 100 100 92 100 100 100 100 100 93 33 100 75 100 94 100 100 83
accredited 4 1 6 4 17 10 3 14 6 9 17
Analyte Sample 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 %
BOD7 A1B S S . . S S . . S . . S . S u . . S S . S S . 87,9
N4B . . . . S . . . S . . S . S . . . . S . S U . 88,2
P2B S S . . S S . . S . . S . S . . . S S . S q . 88,9
V3B . . . . S . . . S . . S S S S . . S S . S u . 84,0
CODCr A1CR S S S S S Q S S S . q S . u Q S S S S S S S S 91,5
P2C S Q S S S S U S S . S S . S . . . S S S S S S 92,7
V3C . . S . S . . S S . . S S u Q S . S S . S S S 93,5
CODMn A1CM . . S . . . . . S U . S . S u . S S S . S S . 91,7
V3C . . S . . . . . S . . S . S u . . S S . S S . 95,5
Na A1N . . S . . q u . S . S S . S . . . . S . . . . 77,8
P2N . . S . . S u . S . S S . S . . . . S . . . . 90,0
V3N . . S . . . . . S . . S . S . . . . S . . . . 100
SS A1K S S S S S . S Q S . u S . S S q S S S . S S S 89,4
P2K S S S u S . S Q S . S S . S . . . S S . S S S 92,3
V3K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
TOC A1T . . S . . . . . S . . . . . . S . . S . S q . 64,7
P2T . . S . . . . . S . . . . . . . . . S . S q . 92,3
V3T . . S . . . . . S . . . . . . S . . Q . Q S . 80,0
% 100 83 100 75 100 67 50 60 100 0 67 100 100 86 29 80 100 100 94 100 93 64 100
accredited 3 9 17 14 14 6 2 14 12 14 5
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Analyte Sample 47 48 49 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 %
BOD7 A1B S S . u S S q S . S S S . u S . . . . . . . . 87,9
N4B U S . . . . . S . S S . . S . . . . . . . . . 88,2
P2B . . S . S S S . . . S . . S S . . . . . . . . 88,9
V3B q . . S . . Q S . S S S . S . . . . . . . . . 84,0
CODCr A1CR S . . S S S S S S S S S . S S . . . . . . . . 91,5
P2C . . S . S S S . S . S . Q S S . . . . . . . . 92,7
V3C S . . S . . S S . S S S . S S . . . . . . . . 93,5
CODMn A1CM S . . S . . . S . S S . . S S . . . . . . . . 91,7
V3C S . . S . . . S . S S . . S S . . . . . . . . 95,5
Na A1N . . . . . q . S S . S . . . S . . . . . . . . 77,8
P2N . . S . . S . . u . S . . . S . . . . . . . . 90,0
V3N . . . . . . . S . . S . . . . . . . . . . . . 100
SS A1K S S . S . q S S S S S S . S S . . . . . . . . 89,4
P2K . S S . . S S . S . S . . S S . . . . . . . . 92,3
V3K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
TOC A1T . . . . . . . q . . q . . . . . . . . . . . . 64,7
P2T . . . . . . . . . . S . . . . . . . . . . . . 92,3
V3T . . . . . . . S . . S . . . . . . . . . . . . 80,0
% 75 100 100 86 100 75 75 92 83 100 94 100 0 91 100
accredited 8 7 2 12 3 8 17 11 2
S - satisfactory (-2 < z < 2), Q - questionable (2 < z < 3), q - questionable (-3 < z < -2),
U - unsatisfactory (z > 3), and u - unsatisfactory (z < -3), respectively
bold - accredited, italics - non-accredited, normal - other
% - percentage of satisfactory results
Totally satisfactory, % in all:  89         % in accredited:  91        % in non-accredited:  86
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LIITE 11: z-arvot suuruusjärjestyksessä
APPENDIX 11: z scores in ascending order
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LIITE 12: Määritysmenetelmien mukaan ryhmitellyt tulokset
APPENDIX 12: Results grouped according to the methods
Kuvien selitystekstit löytyvät liitteestä 9.
The explanations for the figures are described in the Appendix 9.
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LIITE 13: Esimerkkejä osallistujien ilmoittamista epävarmuuksista
APPENDIX 13: Examples of measurement uncertainties reported by the participants
Kuvissa esitetyt mittausepävarmuudet 95% merkitsevyystasolla on ryhmitelty arviointitavan
mukaisesti. Mittausepävarmuuden arvioinnissa oli käytetty alla lueteltuja menettelyjä. Kuvissa
on käytetty vastaavia menetelmänumeroita.
1. Käyttäen IQC-dataa vain synteettisestä kontrollinäytteestä ja/tai CRM-materiaalista (X-
kortti). Käytetty Mukit- mittausepävarmuusohjelmaa. [7, 8]
2. Käyttäen IQC-dataa vain synteettisestä kontrollinäytteestä ja/tai CRM-materiaalista (X-
kortti). Ilman Mukit-mittausepävarmuusohjelmaa. [8]
3. Käyttäen IQC-dataa synteettisestä näytteestä (X-kortti, Saantokortti) yhdessä
rutiininäytteiden rinnakkaistulosten IQC-datan kanssa (R-kortti tai r%-kortti). Käytetty
Mukit-mittausepävarmuusohjelmaa. [7, 8]
4. Käyttäen IQC-dataa synteettisestä näytteestä (X-kortti, Saantokortti) yhdessä
rutiininäytteiden rinnakkaistulosten IQC-datan kanssa (R-kortti tai r%-kortti). Ilman
Mukit-mittausepävarmuusohjelmaa. [8]
5. Käyttäen IQC-dataa ja pätevyyskokeiden tulosdataa. Käytetty Mukit-mittausepävar-
muusohjelmaa. [7, 8]
6. Käyttäen IQC-dataa ja pätevyyskokeiden tulosdataa. Ilman Mukit-mittausepävarmuus-
ohjelmaa. [8]
7. Käyttäen menetelmävalidoinnista saatua dataa. Käytetty Mukit-mittausepävarmuus-
ohjelmaa. [7]
8. Käyttäen menetelmävalidoinnista saatua dataa. Ilman Mukit-mittausepävarmuusoh-
jelmaa. [8]
9. Mallintamalla. [9, 10]
10. Muu menettely, kuvaa menettely
11. Ei mittausepävarmuuden arvioimismenettelyä
IQC = Sisäinen laadunohjaus
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Examples of measurement uncertainties reported by the participants
In figures, the presented measurement uncertainties are grouped according to the method of
estimation. The following procedures are used for the estimation of the expanded measurement
uncertainty at 95 % confidence level (k=2). In figures, the corresponding method numbers are
used.
1. Using the IQC data only from synthetic control sample and/or CRM (X-chart). Using
MUkit measurement uncertainty software. [7, 8]
2. Using the IQC data only from synthetic control sample and/or CRM (X-chart). Without
MUkit measurement uncertainty software. [8]
3. Using the IQC data from synthetic sample (X-chart) together with the IQC data from
routine sample replicates (R-chart or r%-chart). Using MUkit software. [7, 8]
4. Using the IQC data from synthetic sample (X-chart) together with the IQC data from
routine sample replicates (R-chart or r%-chart). Without MUkit software. [8]
5. Using the IQC data and the results obtained in proficiency tests. Using MUkit software.
[7, 8]
6. Using the IQC data and the results obtained in proficiency tests. Without MUkit
software. [8]
7. Using the data obtained in method validation. Using MUkit software. [7]
8. Using the data obtained in method validation. Without MUkit software. [8]
9. Using the "modeling approach". [9, 10]
10. Other procedure, please specify
11. No uncertainty estimation
IQC = internal quality control
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